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RESUMEN

La contaminaciéon ambiental es un problema de gran importancia a nivel mundial, siendo el
agua uno de los recursos mas afectados, debido al vertido de contaminantes, tanto organicos
como inorganicos, por parte de los seres humanos. En el ambito de remediaciéon de aguas,
los materiales adsorbentes han sido investigados desde hace décadas, sin embargo, muchos
de ellos no han resultado ser eficientes. Los materiales metal-organicos (MOFs) presentan
caracteristicas estructurales de gran interés, con altas capacidades de adsorcion y una amplia
flexibilidad estructural, lo que convierte a estos materiales en candidatos para la adsorcién de
contaminantes. Sin embargo, su naturaleza pulverulenta hace que sean dificiles de manipular
y dificulta su recuperacion tras los procesos de descontaminacion. Es por ello, que durante

los ultimos afios se esta estudiando su incorporacion en membranas poliméricas.

En el presente trabajo se estudiara la adsorcion de colorantes (rodamina 6G, azul de metileno
y naranja de metilo) y metales pesados (arsénico y cromo) en el MOF UiO-66-NH>, de formula
[Zre(us-O)a(us-OH)s(us-2-aminotereftalato)s]n, y en el MOF incorporado en una membrana de

quitina, y se compararan los datos con la membrana control.






ABREVIATURAS

ADN: Acido desoxirribonucleico

AM: Azul de metileno

CSD: Cambridge Structural Database

DMF: N,N-dimetilformamida

DPC: Difenilcarbazida

EPA: Agencia de Proteccion Ambiental

FTIR: Fourier Transform Infrared spectroscopy

ICP-MS: Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

MOF-5: Metal-organic framework-5, [Zn4(us-O)(us-tereftalato)s]n

MOF-74: Metal-organic framework-74, [M"z(ue-2,5-dihidroxitereftalato)(H20):]n
MIL-100: Matériaux de I'Institut Lavoisier-100, [M"3(us-O)(us-trimesato)2(H20)2X]n
MOFs: metal-organic frameworks

NM: Naranja de metilo

ODS: Objetivos de Desarrollo Sostenible

R6G: Rodamina 6G

SEM: Scanning Electronic Microscopy

TGA: Andlisis termogravimétrico

UiO-66: Universitetet i Oslo, [Zrs(113-OH )a(ps-O)a(ps-tereftalato)e]n

UNESCO: Organizacién de las Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura
UV: Ultravioleta

XRD: Difraccion de rayos X
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1. INTRODUCCION

La contaminacién ambiental es uno de los problemas mas graves a nivel mundial. La
industrializacion, la urbanizacidon descontrolada, el crecimiento demografico, el uso de
combustibles fosiles y la ausencia de legislacion eficaz que haga frente a estos problemas,
son algunas de las causas que han provocado la situacion actual (Fuller et al., 2022). La
contaminacion ha desencadenado una larga lista de consecuencias, tales como la
intensificacion del efecto invernadero, la pérdida de suelos fértiles, cambios en las
comunidades bioldgicas o el aumento de la tasa de erosién del suelo, entre otras muchas
(Appannagari, 2017), lo que ha llevado a una degradacion general del medio ambiente.
Ademas, se han de sumar los efectos en la salud humana, ya que se trata de un factor de
riesgo, causante de muertes prematuras (Fuller et al., 2022), problemas respiratorios y de
reproduccion, defectos en los nacimientos de nifios, enfermedades cardiovasculares, cancer,
etc. (Landrigan y Fuller, 2015; Vallejo et al., 2022).

Las masas de agua son uno de los mayores receptores de los contaminantes emitidos por los
seres humanos (Soledad Rodriguez, 2009), siendo el agua un recurso natural fundamental
para el desarrollo de la vida, responsable de sostener tanto la vida terrestre, como la acuatica.
Ademas de mantener los ecosistemas, también proporciona mdultiples servicios a los
humanos, como el suministro de agua para el consumo, la agricultura y diversas actividades
econdmicas. Tal es su importancia, que, dentro de los 17 objetivos de desarrollo sostenible
(ODS), en el sexto se establece el derecho a garantizar su disponibilidad, a una gestién
sostenible y su saneamiento. Entre las metas establecidas para cumplir el objetivo se
contempla mejorar la calidad del agua reduciendo la contaminacion, eliminando el vertido y
minimizando la emisién de productos quimicos y materiales peligrosos (Programa Mundial de
la UNESCO de Evaluacién de los Recursos Hidricos, 2020). Los contaminantes en el agua
han causado graves consecuencias como la aparicion de multiples enfermedades, la muerte
de organismos o la perturbacion del equilibrio ecolégico de los ecosistemas acuaticos
(Apannagari, 2017). Los principales contaminantes que afectan al agua son los residuos
industriales, en los que se incluyen los hidrocarburos, metales, compuestos organometalicos,
compuestos inorganicos, nutrientes y radionucleidos (Soledad Rodriguez, 2009). En este
aspecto, hoy en dia también se habla de contaminantes emergentes como por ejemplo los

productos farmacéuticos y de cuidado personal o los pesticidas, muchos de ellos reconocidos
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como compuestos disruptores endocrinos que tienen efectos nocivos sobre los sistemas
endocrinos (Kumar et al., 2022).

Los colorantes son contaminantes organicos utilizados ampliamente en la industria textil,
farmacéutica, papelera y curtidora. La mayor parte de los colorantes provienen de la industria
textil, y se estima que entre el 10% y 25% de los tintes utilizados en los procesos se pierden,
los cuales, son desechados directamente a los efluentes de agua. Su alto contenido en
productos quimicos toxicos, su complejidad estructural (principalmente aromatica) que impide
que sean biodegradables, su estabilidad fotolitica y su bioacumulacion, permiten que
permanezcan largos periodos de tiempo en el medio ambiente (Carmen y Daniela, 2012; Saini,
2017), provocando multiples dafios en los ecosistemas acuaticos, ya que impiden la
penetracion de la luz y disminuyen la actividad fotosintética de los microorganismos (Najafi et
al., 2022).

En cuanto a los contaminantes inorganicos, los metales pesados provenientes de los centros
urbanos, las industrias, las minas, las obras viales, los coches o los productos utilizados en la
agricultura, como pesticidas, fertilizantes o insecticidas, son depositados en las masas de
agua mediante escorrentia, lixiviacion, filtracién u otros procesos de transporte. Estos
contaminantes no son biodegradables, y no se pueden descomponer, por lo que, si son
ingeridos por los organismos, se bioacumulan en las cadenas tréficas, llegando hasta los
humanos. Ademas, se ha observado que los metales pesados producen especies reactivas
de oxigeno y nitrégeno, pudiendo provocar dafos en las proteinas y el ADN (Duruibe et al.,
2007; Briffa et al., 2020).

Dada la problematica que ha ocasionado la contaminacién, ha surgido la necesidad de
desarrollar técnicas para su remediacion. En el campo de la remediacién de aguas
contaminadas, a lo largo de los afios se han desarrollado varios métodos, como el tratamiento
quimico, la incineracion, la biodegradacion o la adsorcion (Lv et al., 2019). Algunos de estos,
aunque eficaces, pueden resultar costosos, ya sea porque involucran multiples procesos de
varios pasos, por precisar de adsorbentes intermediarios o por presentar grandes obstaculos
cinéticos (Zhang et al., 2022). La adsorcion es una técnica que destaca frente al resto, debido
a su bajo coste y alta eficiencia (Llamas et al., 2015). Histéricamente se han investigado
materiales adsorbentes, como las zeolitas, el carbon activado, las arcillas o los silicatos, para
aplicaciones de almacenamiento, separacion de gases, intercambio idnico, catalisis, etc.
(Gandara, 2012; Lv et al., 2019). Sin embargo, muchos de ellos han presentado multiples
defectos, resultando en métodos muy costosos que no favorecen la produccién a gran escala,
ademas de estar limitados por su poca flexibilidad y el tamafio de poro (Tchinsa et al., 2021;

Zhang et al., 2022). En este sentido, en la década de los 90 cobraron interés un nuevo tipo de
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materiales, cuando Yaghi et al. (1995) presentaron los materiales metal-organicos (MOFs, de
sus siglas en inglés metal-organic frameworks), una nueva clase de materiales hibridos
(Tchinsa et al., 2021).

Los MOFs son materiales solidos porosos compuestos por iones o clisteres metalicos que se
coordinan con ligandos organicos formando estructuras cristalinas bi- o tridimensionales
(Sorribas y Téllez, 2016; Villegas, 2021). Aunque actualmente se han conseguido sintetizar
mas de 100.000 MOFs diferentes, algunos de ellos como son el MOF-5, MOF-74, MIL-100 o
UiO-66 han sido ampliamente utilizados en diferentes aplicaciones e incluso en procesos de
remediacion de aguas residuales (Tchinsa et al., 2021). A modo de ejemplo la Figura 1a
muestra las unidades estructurales del MOF-5 junto con una representacion del hueco
formado al unir los nodos inorganicos con los ligandos benceno-1,4-dicarboxilato (tereftalato).
Asimismo, en la Figura 1b se muestra la estructura tridimensional del UiO-66, donde los nodos
inorganicos constituidos por clusteres de circonio se unen mediante el mismo ligando citado
anteriormente. Estos materiales se han investigado para multiples fines ambientales como la
remediacion de contaminantes organicos, la captura de gases téxicos, la deteccion de metales
pesados, la separacion de gases, el almacenamiento de agua o la purificacion de aire (Qian
et al.,, 2022). Respecto a su estructura, presentan una amplia flexibilidad, con multiples
posibilidades de disefio. Esto se debe a que se pueden introducir diferentes grupos
funcionales, modificando asi las propiedades estructurales del MOF vy su afinidad por ciertos
adsorbatos. Ademas de su flexibilidad, en general, también presentan estabilidad ante la
hidrdlisis, baja densidad, elevada porosidad, un rango de adsorcion mas amplio que los
materiales porosos tradicionales, un area superficial extremadamente alta y un tamafo de
poro modificable. Estas son algunas de las caracteristicas que hacen a los MOFs tan
prometedores en cuanto a la remediacion ambiental (Sorribas y Téllez, 2016; Zhang et al.,
2022).

Sin embargo, una de sus grandes desventajas es su procesabilidad, ya que tras sintetizar un
MOF se obtiene una sustancia en forma de polvo, el cual es dificil de manipular, debido a su
reducido tamafo de particula. Ademas, este hecho dificulta la recuperacién de los materiales
tras los procesos de descontaminacion. Todo esto limita su aplicabilidad, por lo que en muchas
ocasiones es necesario su procesamiento posterior. Por ello, normalmente el MOF debe ser
procesado o incorporado en una matriz antes de su utilizacién (Grancha, 2022). En concreto,
las membranas compuestas por polimeros tanto de origen sintético, como natural son baratas
y, eficaces ademas de permitir la regeneraciéon del material tras su utilizacion, por lo que la
incorporacion de MOFs en esas esta empleandose en los ultimos tiempos con gran éxito
(Yuan & Zhu, 2020; Sirajudheen et al., 2021).
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Figura 1. (a) Unidades basicas que forman la red del MOF-5 junto con una representacion del
hueco generado (esfera amarilla). (b) Estructura tridimensional del UiO-66 junto con el cluster
metalico que lo conforma. Figuras tomadas de “Almacenamiento de H. en materiales MOF”
(p.93), por Garcia et al., 2021, Energia y Sostenibilidad; “Metal-Organic Frameworks (MOFs)-
boosted filtration membrane technology for water sustainability” (p.2), por Gu et al., 2020, APL

Materials.

2. OBJETIVOS

Teniendo en cuenta la problematica ambiental de la contaminacion de aguas y la posible

aplicacion de los MOFs en este campo, este trabajo plantea los siguientes objetivos.

e Sintetizar un MOF para estudiar su capacidad de adsorciéon ante diferentes
contaminantes.

En este sentido el MOF seleccionado ha sido el UiO-66-NHz por ser un MOF cuya sintesis
esta previamente descrita y optimizada, ademas de poseer un area superficial especifica alta.
Tras sintetizar este MOF se procedera a su caracterizacién quimica y estructural.
En cuanto a los contaminantes se estudiaran dos tipos diferentes: colorantes y metales
pesados. En particular, los colorantes utilizados seran azul de metileno (AM), naranja de metilo
(NM) y rodamina 6G (R6G). Los metales pesados a analizar seran Cr(VI), As(lll) y As(V).

e Estudiar la insercion del MOF en una membrana polimérica.
Para ello se hara uso de una membrana basada en un polimero natural, como es la quitina,

preparada en el laboratorio del grupo de investigacion BIOMAT-biopolymeric materials
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(UPV/EHU) en la cual se ha incorporado un 10% de MOF. Se realizara la caracterizacion de

la membrana y de la membrana con MOF, con fines comparativos.

e Comparar la capacidad de adsorcion del MOF incorporado en la membrana

polimérica frente a la membrana sin MOF y el MOF de partida.

3. METODOLOGIA

Para el estudio del funcionamiento del MOF UiO-66-NH. se sintetizd el material mediante el
método solvotermal. Este se incorporé en una membrana de quitina compuesta en un 10%
por el MOF. Posteriormente, se realizé la caracterizacion de los tres materiales, es decir, de
la membrana con MOF, de la membrana control (sin MOF incorporado) y del MOF solo,
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés
Fourier Transform Infrared spectroscopy), analisis termogravimétrico (TGA, de sus siglas en
inglés Thermogravimetric analysis), difraccioén de rayos X (XRD, de sus siglas en inglés X-ray
diffraction) y microscopia electronica de barrido (SEM, de sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy). Las pruebas de adsorcion se realizaron en estatico, seleccionando seis
contaminantes, tres colorantes: AM, NM y R6G, y tres contaminantes inorganicos: As(lll),
As(V) y Cr(VI). Se prepararon disoluciones de 10 ppm, en un volumen de 10 mL, se
introdujeron 50 mg de membrana para las pruebas con la membrana control y la membrana
con MOF y 5 mg para las pruebas con el MOF solo. Los tiempos de toma fueron de 5, 15, 30,
45 ,60 y 120 minutos.

Las muestras con As(lll) y As(V) se midieron por espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS, de sus siglas en inglés Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry). Para ello, se cogieron 0,2 mL de la disolucién de 10 ppm y se enraso con agua
destilada hasta los 5 mL. Posteriormente, se afiadieron 150 pL de acido nitrico (HNO3). Para
poder medir las muestras de Cr(VI) se realizd el método colorimétrico, preparando una
disoluciéon del 10% v/v de acido sulfurico (H2SOs), enrasando hasta 100 mL con agua
destilada, y otra disolucién de 25 mg de difenilcarbazida (DPC) en 5 mL de acetona. Se cogi6
0,1 mL de la disolucion de 10 ppm, y se anadieron 100 uL de la disolucion de H.SO4 y 100 pL
de la de DPC, previamente preparadas. Las muestras de los tres colorantes se midieron por
ultravioleta (UV).
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Con las medidas obtenidas mediante UV e ICP-MS se determind la concentracion de
contaminantes de las disoluciones mediante la relacién que establece la Ley de Beer-Lambert
(Ecuacion 1):

A = gbc (1)

donde A es la absorbancia, € es la absortividad molar de las especies absorbentes, b es la
longitud del recorrido y c es la concentracion de las especies absorbentes. Una vez obtenidos
los valores de concentracion se determiné la capacidad de adsorcion (Ecuacion 2) mediante

la siguiente férmula:

0. = (Co—Cr)V (2)
m

donde Q. (mg g') es la capacidad de adsorcién, Coes la concentracion inicial del contaminante
en disoluciéon (mg L), Cres la concentracion final del contaminante en disolucion (mg L), V
(L) es el volumen de disolucion utilizado y m (g) es la masa del adsorbente (Amayuelas et al.,
2016). El valor de la masa de adsorbente utilizado ha sido 5x10° g en el caso del MOF y 50
x102 g en el caso de la membrana. En el caso de la membrana con MOF, el valor de m que

se ha utilizado ha sido la masa de MOF empleada, es decir, 5x10- g, con fines comparativos.

Para el ajuste de las curvas cinéticas de adsorcion para los colorantes se emple6 el modelo
de Bangham (Ecuacion 3), basandose en trabajos previamente realizados (Rodriguez et al.,

2010; Valverde, 2022), cuyo modelo cinético se define como:
qe = ket'/™ (3)

donde q es la cantidad de adsorbato adsorbido en un tiempo t, 1/m representa el orden cinético
del sistema y k; es la constante de velocidad del proceso de adsorcion. Las curvas cinéticas
de adsorcién también se ajustaron empleando el modelo cinético de pseudo-primer orden

(Ecuacion 4), cuyo modelo cinético se define como:
qr = q. — e (4)

donde g es la cantidad de adsorbato adsorbido a tiempo t, ge es la capacidad de adsorcion en
el equilibrio y ki es la constante de velocidad del proceso de adsorcién. Dicho modelo fue
descartado debido a que los otros dos modelos se ajustaron mejor a los resultados obtenidos.
Finalmente, para los metales estudiados se empled el modelo cinético de pseudo-segundo

orden (Ecuacion 5), que se define como (Gil et al., 2011):
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_ qik,t ()
it 14 g k,t

donde k2 es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden, g: es la cantidad de

adsorbato adsorbido a tiempo t y ge es la capacidad de adsorcion en el equilibrio.

4. DESARROLLO

4 1. Sintesis del MOF UiO-66-NH-

El MOF UiO-66-NH. se sintetiz6 mediante el método solvotermal siguiendo el protocolo
indicado en trabajos previos (Qien et al., 2014; Shearer et al., 2016). En concreto, inicialmente
se preparé una disolucién que contenia 30 mL de acido acético y 220 mL de N,N-
dimetilformamida (DMF). Se pesaron 174,5 mg de ZrCls (0,749 mmoles) y se disolvieron en
25 mL de la disolucion de acido acético/DMF. Posteriormente se pesaron 124,5 mg (0,749
mmoles) de acido 2-aminobenceno-1,4-dicarboxilico (2-aminotereftalico) y se disolvieron en
otros 25 mL de la disolucion de acido acético/DMF. Tras mezclar ambas disoluciones bajo
agitaciéon en un reactor de vidrio cerrado, se introdujeron en una estufa a 120 °C durante 24
horas. Después, se centrifugaron durante 15 minutos a 6500 revoluciones/min. Tras separar
la fase solida de la liquida se realizaron los lavados del MOF sdélido obtenido. El primer lavado
se realizé con DMF (40 mL) vy, tras ello, se realizaron dos lavados con metanol (2x40 mL).
Finalmente, las muestras se dejaron en la estufa durante un dia a 80 °C, para eliminar asi los
restos de disolvente. Por ultimo, se pesé el material y se molié en un mortero de agata. Este
procedimiento se repitid 18 veces para obtener muestra suficiente para la caracterizacién, su

inclusion en la membrana polimérica y las pruebas de adsorcion.

4.2. Sintesis de la membrana de quitina con el MOF UiO-66-NH, (Quitina@10%UiO-
66-NHy)

La membrana Quitina@10%UiO-66-NH; se preparé mediante la técnica casting, en la cual se
disolvié quitina en una disolucién al 1% de acido acético y se dej6 agitar durante 30 minutos.
Las nanoparticulas del MOF se dispersaron en una disolucion acuosa al 10% en peso,
mediante un equipo de sonicacion durante 3 horas. Posteriormente, se afadio la quitina a la
disolucion acuosa del MOF y se agité a una temperatura de 67 °C. Ambas disoluciones se
mezclaron a 8000 rpm durante 10 minutos, y las burbujas de aire fueron extraidas por vacio.

Finalmente, la mezcla se dejo secar en una placa Petri a temperatura ambiente. Esta
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preparacion fue realizada por el grupo de investigacion BIOMAT-biopolymeric materials
(UPV/EHU). Dichas membranas fueron posteriormente caracterizadas y empleadas en las

pruebas de adsorcion.

4.3. Descripcion estructural del UiO-66-NH;

Pese a la gran cantidad de MOFs descritos hasta la fecha, algunos de ellos suelen tener una
baja estabilidad térmica o mecanica, asi como en diferentes medios. Esta inestabilidad es
consecuencia del caracter reversible de sus enlaces de coordinacion, por lo que durante los
ultimos afios se ha realizado un importante esfuerzo para mejorar la estabilidad de los MOFs
aumentando la fuerza de los enlaces de coordinacion. En este sentido, los MOFs basados en
metales del grupo 4, es decir, los MOF basados en Ti, Zr y Hf, son una de las familias de
MOFs mas atractivas debido a su alta estabilidad quimica (Yuan et al., 2018). Esta estabilidad
de los MOFs basados en metales del grupo 4 se debe al alto estado de oxidacién que tienen
(es decir, IV frente a los |, Il y Il habituales que se encuentran en otros MOFs). De hecho,
cuando aumenta el estado de oxidacién, el catién se vuelve mas duro y aumenta la
polarizacién del enlace con el oxigeno del grupo carboxilato, lo que conduce a un enlace mas
robusto. Esto esta en linea con la teoria de acido/base duro/blando de Pearson, donde los
iones M(IV) y los ligandos carboxilato se consideran acido duro y base dura, respectivamente,
lo que lleva a un fuerte enlace de coordinacion (Pearson, 1963). Ademas, una mayor carga
del catién conduce a una mayor conectividad entre clusteres metalicos para compensar la
carga, lo que como resultado fortalece aun mas la estabilidad de la red de coordinacion. Como
resultado, estos MOF pueden soportar condiciones extremas como pH muy acido,

temperaturas alrededor de 400 °C vy diferentes tipos de disolventes.

El MOF seleccionado en este trabajo, UiO-66-NH;, forma parte de la familia de MOFs de Zr
que estan siendo ampliamente estudiados durante los ultimos anos y su estructura fue descrita
por primera vez en 2015 (Trickett et al., 2015). Este compuesto esta constituido por clusteres
hexanucleares de circonio, [ZrsO4(OH)4]'?*, unidos por ligandos 2-aminotereftalato, para dar
lugar a la red tridimensional de formula [Zre(us-O)a(13-OH)a(pu-2-aminotereftalato)e]ln como
muestra la Figura 2. Cada cluster se une a otros 6 cliusteres de su misma capa, y a tres
clusteres de una capa superior y otros tres de una capa inferior, para dar lugar a una estructura
tipo cubica centrada en las caras. Cabe destacar que este compuesto forma parte de la familia
de compuestos isorreticulares del UiO-66, es decir, compuestos diferentes ya que tienen

diferentes ligandos organicos pero que tienen la misma red (Cavka et al., 2008).
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Zr,0,(0H),

2-aminotereftalato

Figura 2. Estructura del UiO-66-NH. A la izquierda se muestran sus unidades de construccion
basicas y a la derecha su empaquetamiento tridimensional. Codigo de colores: Zr, azul claro;

O, rojo; C, gris; N, morado. Los atomos de hidrégenos se omiten por claridad.

4.4, Descripcion de los colorantes y metales pesados seleccionados

El azul de metileno y el naranja de metilo (Figura 3a-b) son colorantes quimicos que
pertenecen al grupo de compuestos azoicos, ampliamente utilizados en la industria textil y
alimentaria. Por ejemplo, el AM se utiliza para la fabricacién de agentes antipaludicos, para
embellecer tintes amortiguados, para el estampado y el tinte de seda de algoddn, etc. Son
contaminantes peligrosos para los sistemas acuaticos dada su toxicidad y la contaminacion
visual que provocan (Llamas et al., 2015; Ramos y Blanco, 2017). Por otra parte, la rodamina
6G (Figura 3c) es un colorante xanteno monocatiénico, utilizado para tefir prendas, papel,
cuero y plasticos. Posee una estructura rigida y una gran fotoestabilidad, siendo un
contaminante carcindégeno y neurotoxico, que puede provocar graves dafios en la salud
(Puente, 2016).

(a) (b) (c)
Figura 3. Estructura molecular del (a) naranja de metilo, (b) azul de metileno y (c) rodamina
6G.
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Respecto a los metales pesados, el arsénico es uno de los metaloides mas toxicos presentes
en el medio ambiente. Su presencia en la naturaleza esta muy extendida, debido a su facilidad
para dispersarse. Las principales fuentes de contaminacién de arsénico son la mineria, la
quema de carbon, y la fundicion de metales industriales. Se trata de un contaminante que
puede bioacumularse en las cadenas tréficas, ademas, se ha observado que la exposicion a
especies inorganicas de arsénico puede provocar cancer y diabetes. De ahi que ocupe el
primer lugar en la lista de productos contaminantes de agua de la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA). Normalmente, el arsénico suele encontrarse en aguas naturales en su forma
trivalente (H3AsOs, AsOs*) y pentavalente (H2AsO4, HAsO4> y AsO4%), donde el arsenito es
10 veces mas toxico que el arsenato, y 70 veces mas toxico que las especies metiladas
(Montoya et al., 2015). En cuanto al Cr(VI), es la forma téxica del metal cromo y ejerce un
papel fundamental en los procesos industriales, como el revestimiento de superficies,
fabricacion y soldadura de acero inoxidable, en pigmentos y colorantes, etc. Se trata de una
materia prima de gran interés econdmico, que causa una importante contaminacién a nivel
mundial. La ingesta de cromo esta relacionada con el cancer de estdbmago y dafios
reproductivos (OEHHA, 2016).

4 5. Caracterizacion

4.5.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier se basa en el principio de que las
moléculas absorben la radiacion infrarroja del espectro electromagnético, transformandola en
vibracién molecular. Cada molécula absorbe radiacién en una o varias longitudes de onda
determinadas, en funcién de sus enlaces. Este método aporta informacién acerca de los

grupos funcionales que componen el MOF (Giovanni Matias, 2019).

4.5.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico se basa en la estabilidad estructural de una muestra en funcion
de la temperatura. La muestra es sometida a un programa de temperatura en una atmaosfera
controlada (Giovanni Matias, 2019). Mediante este analisis se obtiene informacion acerca de
la estabilidad térmica del MOF.
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4.5.3. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X en polvo es una técnica comun de caracterizacion para materiales
cristalinos a macro-, micro- y nanoescala. Cada compuesto cristalino presenta un diagrama
de difraccién unico, por lo que este método permite comparar el diagrama de una muestra
desconocida con la de una muestra patron. La difraccion de rayos X de la muestra se mide
mediante una fuente de rayos X estacionaria y un detector movil, que escanea la intensidad
de la radiacion difractada como funcion del angulo 26 entre los haces entrantes y difractados.
De este modo, se pude obtener informacién acerca de la ubicacion de los atomos en el cristal
(Giovanni Matias, 2019).

4.5.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido forma imagenes generando un haz de luz de electrones
que ilumina la muestra. Los electrones generados por la interaccién con la muestra son
recogidos por detectores para crear la imagen. Este método permite obtener informacion
sobre la topografia, la composicién y la estructura cristalografica de la muestra (Ipohorski y
Bozzano, 2013).

4.6. Resultados y discusion

4.6.1. Caracterizacion

Los resultados obtenidos en los espectros FTIR para el UiO-66-NH., la membrana control y la
membrana de quitina 10% UiO-66-NH, se muestran en la Figura 4. Las bandas mas
caracteristicas del MOF se pueden observar en diferentes zonas. A bajos nimeros de onda
(= 640 cm™, 660 cm™', 745 cm™, 770 cm™ y 970 cm") aparecen las bandas correspondientes
a la vibracion de tension entre los enlaces Zr—O y el C—H aromatico. En la zona entre 1250 y
1570 cm™ aparecen las bandas caracteristicas del ligando 2-aminotereftalato. Asi, a = 1250
cm™, 1330 cm™ y 1380 cm™" se muestran las vibraciones correspondientes al enlace C-N de
las aminas aromaticas, a = 1430 cm™ y 1570 cm™ las correspondientes al estiramiento
asimétrico y simétrico del encale C-O de los carboxilatos y a = 1510 cm™ se muestra la

vibracion del enlace C=C del anillo aromatico del ligando.

11
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Figura 4. FTIR de las muestras sintetizadas en este trabajo.

Por otra parte, la membrana control y la membrana de quitina 10% UiO-66-NH2 muestran una
banda a = 1041 cm™' de la vibracion de tension de los enlaces C—N, a = 1235 cm™ la vibracion
de tension de los enlaces C-O y a = 1410 cm™ la vibracion de flexion de los enlaces O-H. A
mayores numeros de onda, se observa la vibracion de flexion de los enlaces N-H a = 1550
cm™, la vibracién de tension de los enlaces C=0 a= 1645 cm™ y la vibracion de tension de los
enlaces N-H a = 3300 cm™. Los patrones de ambas membranas son similares, no hay un
desplazamiento de las sefiales, por lo que la interaccion entre el MOF y la membrana no es
fuerte. La mayor diferencia entre la membrana y la membrana con MOF se encuentra en la
zona entre 1300-1400 cm™, donde estan las bandas mas intensas del MOF, corroborando asi

la presencia de éste.

Respecto a los resultados obtenidos en el analisis termogravimétrico, que se muestran en la
Figura 5, se observa que el UiO-66-NH; muestra una pérdida de peso entre los 30 °C y 110
°C, asociada a las moléculas de agua absorbidas del ambiente. Entre los 150 °C y 300 °C se
observa otra pérdida considerable de peso debido a las moléculas de hidroxilo y agua
liberadas de los clusteres de circonio. A partir de 350 °C se produce la descomposicion del
entramado metal-organico, mediante la calcinacion del compuesto, quedando como residuo
final a 650 °C ZrO,. La estabilidad térmica de la membrana de quitina con 10% UiO-66-NH;
varia levemente en comparacién con la membrana control, mostrando una disminucién de la
masa inicial debido a la descomposicion del polimero (200 °C — 475 °C), y a la calcinacion de
la materia organica (475 °C —-540 °C).

12
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Figura 5. Analisis termogravimétrico de los materiales sintetizados en este trabajo.

En la Figura 6 se han representado los resultados obtenidos del analisis por difraccién de
rayos X sobre muestra policristalina. Para ello, en primer lugar, se compara el difractograma
experimental de la muestra preparada con el simulado que ha sido obtenido de la base de

datos cristalografica CSD (Cambridge Structural Database) (Trickett et al., 2015; Groom et al.,
2016).
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Figura 6. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras.

Los datos confirman que la estructura metal-organica de UiO-66-NH- ha sido correctamente

sintetizada, ya que los picos caracteristicos del compuesto aparecen a los mismos valores de
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26. En la Figura 6 se puede apreciar que los picos mas intensos aparecen tanto en el
difractograma experimental como en el simulado a 26 ~ 7,35°, 8,45° y 25,65°. El difractograma
correspondiente a la membrana control muestra su naturaleza amorfa, como era de esperar.
En el caso de la membrana de quitina 10% UiO-66-NH- el difractograma es similar al de la
membrana control, donde se puede apreciar un ligero ascenso de la giba a bajos angulos
promovido probablemente por la inclusidon de los picos mas intensos del UiO-66-NH. que
aparecen en esa zona (rango 26 de 6° a 10 °).

Gracias a las imagenes obtenidas mediante SEM se ha podido evaluar el tamafio y la
morfologia del compuesto UiO-66-NH,. Ademas, se ha estudiado la integracion de las
nanoparticulas del MOF dentro de la membrana de quitina. El UiO-66-NH. cristaliza como
nanoparticulas aisladas con morfologia octaédrica de aproximadamente 200 nm de diametro
como se muestra en la Figura 7a-b. Cabe destacar que la preparacién del compuesto ha dado
lugar a una muestra con particulas homogéneas tanto en forma como en tamano. Por otro
lado, las Figuras 7c-d muestran la superficie y un corte transversal de la membrana de quitina
10% UiO-66-NH., respectivamente. En la Figura 7c se pueden diferenciar las particulas de

MOF sobre la superficie del polimero.

(d)
Figura 7. Imagenes SEM de UiO-66-NH.. (a-b) Nanoparticulas UiO-66-NH-, (c) superficie y
(d) corte de la membrana de quitina 10% UiO-66-NH-.
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4.6.2. Pruebas de adsorcidn con colorantes y metales pesados

Como se ha comentado en el apartado de la metodologia, se han realizado pruebas de
adsorcion de colorantes y metales pesados en el MOF preparado (UiO-66-NH), en la
membrana polimérica con MOF (quitina 10% UiO-66-NHz) y en la membrana sin el MOF. En
el caso de los colorantes, estas pruebas se realizaron manteniendo el adsorbente en contacto
con la disolucién de colorante durante 2 horas. A modo de ejemplo, en la Figura 8 se muestran
las disoluciones de los tres colorantes empleados en este trabajo, junto con las muestras que

contienen la membrana al cabo de 2 horas.

Figura 8. Cambios de color del naranja de metilo, azul de metileno y rodamina 6G, sin

membrana a la izquierda y con membrana a la derecha (tras la adsorcion).

En los tres casos se observa un cambio en el color de las disoluciones, pasando de intenso a
tenue, indicando que se produjo el proceso de adsorcion, y que, por lo tanto, queda una menor

cantidad de moléculas de colorante en la disolucion.

Los resultados obtenidos para la rodamina 6G y el azul de metileno muestran que la
membrana con MOF tiene mayor capacidad de absorcién que la membrana control y el MOF
solo (Figura 9a-b). En ambos colorantes el MOF presenta una capacidad de adsorcién nula.
Para el naranja de metilo (Figura 9c), al contrario que el MB y la R6G, es el MOF solo el que
muestra mayor capacidad de adsorcion, mientras que la membrana con MOF y la membrana
control presentan una capacidad de adsorcion nula. Debido a la degradacion del material
adsorbente, a partir de los 60 minutos se produce una alteracion en las sefales obtenidas.
Por ello, para el rango de tiempo medido en los colorantes solo se ha representado hasta los
45 minutos. En todos los casos, se produce una mayor adsorcion en los primeros minutos, si
bien tras esto el aumento es mas progresivo. Cabe destacar que el UiO-66-NHz presenta poros
de tamafio muy reducidos, dificultando la entrada de moléculas grandes. La R6G y el AM son
moléculas de mayor tamafio que el NM, lo que puede estar causando que se obtenga una

mayor capacidad de adsorcion del MOF para éste ultimo. Otra explicacién podria provenir de
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la naturaleza de los colorantes, si bien el azul de metileno y la rodamina 6G son colorantes
cationicos y el naranja de metilo es anidnico, lo cual indicaria un mecanismo de adsorcion a

través de interacciones electrostaticas (Uddin et al., 2021).

En el caso de la adsorcion de metales, se procediéo de manera semejante, sumergiendo los
adsorbentes en disoluciones que contenian As(lll), As(V) y Cr(VI) durante 2 horas. Respecto
a los resultados de estas pruebas, es el MOF solo el que muestra una mayor capacidad de
adsorcion. Para el As(lll) y el Cr(VI) (Figura 9d-f), la membrana con MOF tiene una capacidad
similar a la de MOF solo, aunque mas baja, mientras que para el As(V) (Figura 9e) la
capacidad de adsorcién es muy reducida. Se observa que el MOF muestra una mayor
capacidad de adsorcién para el As(V), que para el As(lll), debido a que el As(V) se estabiliza
como arsenato, que tiene carga negativa y suele ocupar las posiciones donde hay un defecto
de linker en los clusteres. En el caso del As(lll), forma especies neutras que son mas dificiles
de adsorber, como se ha descrito en trabajos previos (Audu et al., 2016). La diferencia en la
capacidad de adsorcién del MOF entre los colorantes y los metales puede deberse al menor
tamano de los ultimos, siendo mas facil que entren en los poros y se produzca una interaccion

mas fuerte.

Ademas de la capacidad de adsorcién, el UiO-66-NH; tiene una capacidad fotocatalitica,
debido a la presencia de circonio en su estructura, donde se producen electrones, que son
aceptados por el Cr(V), reduciéndose a Cr(lll). La reduccion del Cr(VI) supone una ventaja,
dado que se reduce la solubilidad y la toxicidad del mismo, siendo mas facil de eliminar
(Valverde, 2022b). Una prueba de concepto sobre este hecho se realizd dejando las muestras
de Cr(VI) durante una semana en presencia de radiacion solar y volviendo a analizarlas. Como
resultado, la cantidad de Cr(VI) medida en estas muestras era nula. Por ello, en este caso,
seria necesario realizar medidas cada menos tiempo, para poder definir el momento en el que

la cantidad presente de Cr(VI) ha sido reducida totalmente.

16



Estudio de la adsorcion de colorantes y metales pesados de matrices metal-organicas (MOFs) [N

Rodamina 6G Azul de metileno
10 20
.
- Membrana control
- Membrana con MOF .
a4 - MOF Ea & P B ..
154 :
e
— B-
2 S = .
E g 104 - - - - Membrana control
=] L > - - @- - Membrana con MOF
4o ®- - NOF
A
2_
.- - - L]
.. - -
.. B - L]
0 & T & & & 0 & T | T + T &
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)
(a) (b)
Naranja de metilo As(m)
14 ’
- - @- - Membrana control
i - 6 - -@- - Membrana con MOF ..
12 ; - -@- - MOF -
104 51 R
. . LR ..
o .
i =2 4
s ° g .
g -®- - Mebrana control o T
o 6 -®@- - Membrana con MOF 34 ) a
-®- - MOF . .
44 24 L
24 14 &
o b e L A— — L B * T T T
0 10 20 30 40 0 20 40 G0 a0 100 120
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)
(c) (d)
As(V) cr(v1)
25 12
- @- - Membrana control - & om T
- - @- - Membrana con MOF i & )
--®- - MOF -
20 L W04 a--® B Wi
I s g
.\
.I . 8_
154
8 ., , 8
CE’“ B ] CE” G+ - @- - Mmebrana control
“C-,' 6’ - - @- - Membrana con MOF
104 -@- - MOF
4
54 .
‘ 7
S L L R ] A e .
0‘““.‘“".“1_"‘“‘1“'.;"‘ T T * 0 T T T T T T
0 20 40 G0 80 100 120 0 20 40 G0 a0 100 120
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

(e) (f)
Figura 9. Gréficas de adsorcion de colorantes y metales pesados de los materiales

preparados en este trabajo.
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Para evaluar mas a fondo las cinéticas de adsorcion, se emplearon los modelos de Bangham,
pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden para ajustar los datos cinéticos. Los mejores
ajustes para los colorantes y los metales pesados se muestran en las Figuras 10 y 11. Los
parametros obtenidos de los ajustes para los tres colorantes muestran que el modelo de
Bangham es el que mejor se ajusta a los datos experimentales en todos los casos, mientras
que para los metales el modelo que mejor se ajusta es el de pseudo-segundo orden. El modelo
de Bangham es caracteristico de sistemas en los que la difusion es la etapa controlante por
lo que parece factible que sea este modelo el que gobierne la adsorcion de los colorantes. En
el caso de las especies de arsénico y cromo, como se ha comentado, el modelo que mejor
ajuste da es el de pseudo-segundo orden, el cual implica que la adsorcién se da por
quimisorcion que es mayoritariamente dependiente de la fortaleza de las interacciones
adsorbente-adsorbato. Estos hechos estan en buen acuerdo con lo descrito sobre la adsorciéon

de estos dos tipos de analitos.

Rodamina 6G Azul de metileno

20

10

—&— Membrana control
—&— llembrana con MOF - - - -
a4 —a— MOF

] S
g g 10+ —&— Membrana control
pe 6’ —&— Membrana con MOF
—a— MOF
L=
1 . w
0 - T - T hl T

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

(a) (b)

Naranja de metilo
14

10

—&— llebrana control
6 —&— lMembrana con MOF
—a— MOF

Q (mg/g)

0 b T - T i T -

0 10 20 30 40

Tiempo (minutos)
(c)
Figura 10. Ajuste de la cinética de adsorcién al modelo de Bangham para (a) rodamina 6G,

(b) azul de metileno y (c) naranja de metilo.
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Figura 11. Ajuste de la cinética de adsorcion al modelo de pseudo-segundo orden para (a)
As(lll), (b) As(V) y (c) Cr(VI).

5. CONCLUSIONES

La sintesis del MOF UiO-66-NH, se realizé6 correctamente siguiendo los protocolos
anteriormente establecidos. La estructura del MOF se pudo comprobar gracias a los métodos
de caracterizacion empleados. El analisis de los datos de espectroscopia infrarroja corroboré
la presencia del ligando y de los enlaces Zr-O presentes en el compuesto. Asimismo, los
resultados del analisis termogravimétrico mostraron los intervalos de descomposicién térmica
caracteristicos del MOF. La comparativa de los datos experimentales de difraccion de rayos
X sobre muestra policristalina con el difractograma simulado UiO-66-NH2 del confirmé la

obtenciéon del MOF. Las imagenes de microscopia electronica mostraron que se habian
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obtenido particulas octaédricas de ~200 nm de manera homogénea. Todo ello confirma que
se ha obtenido el compuesto deseado sin impurezas y con un alto grado de cristalinidad, lo

cual es necesario para llevar a cabo procesos de adsorcion de manera adecuada.

Ha sido posible la incorporacion de un 10% de UiO-66-NH2 en una membrana polimérica de
quitina, lo cual aumenta las posibilidades de aplicacion del MOF al no encontrarse en su forma
pulverulenta habitual. La insercion del MOF en la membrana se ha corroborado por las
técnicas anteriormente descritas, si bien su reducida cantidad ha dificultado dicha labor. Es
por ello que seria interesante estudiar la incorporacién de mayores cantidades del MOF que
pudieran ser detectadas de manera mas fehaciente, pero sin comprometer la estructura de la

membrana.

Tras realizar las pruebas de adsorcién de colorantes y metales pesados con el MOF, la
membrana con MOF y la membrana control se pueden extraer diferentes conclusiones. La
eficacia de la membrana con MOF ha sido significativamente mayor que la del MOF solo, en
el caso de los colorantes estudiados, excepto para el naranja de metilo. Mientras que, para
los metales, la membrana con MOF ha mostrado una capacidad de adsorcion semejante al
MOF solo, excepto para el As(V). Se ha observado que la capacidad de adsorcién del MOF
puede estar relacionada tanto con el tamafio de las moléculas o de su naturaleza
electroestatica. Ademas de la adsorcion estudiada, se ha podido comprobar la capacidad
fotocatalitica del MOF, reduciendo el Cr(VI) a Cr(lll). Ademas, el material adsorbente presenté
una degradacion en las disoluciones de colorantes a partir de los 45 minutos, lo que plantea
que se requiera de un proceso de mediciéon de las disoluciones diferente, en el que las

particulas del MOF no produzcan una alteracién de las sefiales obtenidas.
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